@ ^ Int. CI. 2: 

<B BUNDESREPUB^^ DEUTSCHLAIUD 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



B 01^1/28 



9 

CO 

00 
CM 

LU 



® 



Offenlegungsschrift 28 35 943 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Off enlegungstag : 



P 28 35 943.5 

17. 8.78 
20. 3.80 



Unionsprioritat: 
® ® ® 



Bezeichnung: 



Polymere Hydrierkatalysatoren, Verfahren zur Herstellung dieser 
Katalysatoren und ihre Verwendung fur homogene Hydrierungen 



<S) 



Anmelder: 



Heyt & Co Chemisch-Pharmazeutische Fabrik, 1000 Berlin 



Erfmder: 



Bayer. Ernst, Prof. Dr.; Schumann, Wilhelm. DipL-Chem.; 7400 Tubingen 



9 

m 

CO 
CO 

LU 

Q 



G 3. 80 030 012/16 



8/80 



BNSDOCID: <DE 2B35c»43A-._L: 



M/19 155 




9 

2835943 



P a tentanspruche 



1. Polymere, Ibsliche Hydri erkatalysatoren . dadurch gekenn- , 
zeichnet, daB Metalle der 8. Nebengruppe des Perioden- 
system£ der Elemente als Metal! oder Metallsalz ari Ibsliche! 
synthetische oder hal bsynthe ti s che Polymere kovalent und/oder 

nebenvalent gebunden sind, j 

1 

I 

2. Katalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet , daB ! 
sie als polymere Koniponente Polyvinyl al kohol , Polyacryl- 
nitriU Polyacryl saure , Poly vi nyl pyrrol i don , Carboxymethyl - ; 
cellulose oder f unkt i onal i si ert e Polystyrole, Polyethylen- ; 
glykole, Polypropyl engly kol e , Pol yurethane , Polyvinyl- 
amine und/oder Poly ethyl eni mi ne enthalten. 

3. Katalysatoren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- \ 
net, daB sie als f un kti one! 1 e , metal 1 bi ndende Gruppierung j 
Phosphorylide , Carboxyl-, Amino-, Imino-, Hydroxyl- und/oder 
Phosphingruppen enthalten- j 

I 

4. Verfahren zur Darstellung von polymeren Hy dri erkatalys a torer) 
nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzei chnet , daB j 
Polymere mit Cyano-, Hydroxyl-, Amino-, Saureamid-, Phos- 
phin-, Carboxyl- und/oder Phosphoryl i dgruppen mit Metallen,i 
Metal 1 kompl exen oder Metallsalzen der 8. Nebengruppe des 
Peri odensystems in waBriger Lbsung oder in organischen ! 
Lbsungsmi ttel n umgesetzt werden- 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzei chnet » daB die 
Lbsungen der polymeren Metal 1 verbi ndungen entweder direkt 
Oder nach Abtrennung ni edermo 1 ekul arer Ausgangs- und 
Reaktionsprodukte als Hy dri erkatalysatoren verwendet werden, 
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5 Verfahren nach AnsprUchen 4 und 5, dadurch gekennze i chnet , 
daB Metallkomplexe, Metallsalze oder Metalle des Ei sens , 
Kobalts, Nickels, Rutheniums, Rhodiums. PaUadiums. Osmiums. 
Iridiums oder Platins verwendet werden. 

7 Verwendung der Kat alysatoren der AnsprUche 1 bis 3 zur 
katalytischen Hydrierung von organischen Verbindungen in : 
Lbsung. dadurch cekennzei chnet , daB die polymeren Metal! - 
katalysatoren. gelbst in organischen Losungsmi tt el n oder , 
Wasser, bei tiefer oder erhdhter Temperatur, ben Normal- 
druck Oder erhbhtem Druck verwendet werden. '; 

8 Verwendung gemaB Anspruch 7. dadurch gekennzei chnet . daB 
vor der Hydrierung der> polymeren Metal! katalys ator noch 
niedermolekulare Liganden, wie Phosphine. Kohl enraonoxi d . 
Halogenide, Cyanide, Nitrile. Alkene und/oder Alkine zuge- 
setzt werden. | 

9. Verwendung gemaS Anspruch 7 oder 8 zur katalyti schen Hydrie|- 
rung von Nitro- und Ni t rosoverbi ndungen zu Aminen. ■ 



10. Verwendung gemaB Anspruch 7 oder 8 zur katalyti schen , 
Hydrierung von substi tui erten oder unsubsti tuierten AUinen, 



und Alkenen zu Alkanen. 

11. Verwendung gemSB Anspruch 7 oder 8 zur Darstellung von 
substituierten oder unsubsti tui erten Cycl oal i phaten aus 
Cyclool efi.nen oder Aromaten. 

12. Verwendung gemaB Anspruch 7 oderSzur hydrogenol yti schen 
Spaltung von Ether- und Esterbi ndungen . 

13. Verwendung gemaB Anspruch 7 oder 8 zur selektiven Hydrie- 
rung von Alkinen zu cis- oder trans -ATkenen . 
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14. Verwendung gemaB Anspruch 7 Oder 8 zur selektiven Hycirie- 
rung einer oder mehrerer Doppel bi ndungen in Polyolefinen 
Oder mehrfach ungesatti gten Sauren , AT kohol en 3 Ketonen^ 
Fetten. 

15. Verwendung gemaB Anspriichen 7 bis 14, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Ka talysatoren auch in Suspension verwendet 
werden, 

16. Verwendung gemaB Anspriichen 7 bis 15, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Trennung von polymerem Katalysator und nieder 
molekularen Reakti onsprodukten durch Membranf i 1 1 rati on er- 
folgt. 
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Die Erfindung betrifft neue homogene losliche, polyroere 
Hydrierkatalysatoren, Verfahren zur Herstellung sowie die 
Verwendung dieser Katalysatoren zur Hydrierung unter homogener 
Reakt ions fiih rung . 

Hydrierungen mit ni edermol ekul aren Metal 1 katalysatoren in 
homogener Lbsung haben im Laboratorium und in der Technik ; 
kaum Anwendung gefunden, da groBe Probleme bei der Abtrennung 
von Reaktionsprodukt und Katalysator auftreten. Man hat da- 
her versucht, ni edermol ekul are homogene Katalysatoren an Poly- ! 
mere mit Phosphi ngruppen zu binden. Bei der Anwendung unlbs- - 
licher Polymerer tritt hierbei Heterogen i si erung auf. Diese 
Polymerkompl exe mit Tri phenyl phos ph i n g ru ppen weisen teilweise 
schlechtere Sel ekti vi taten und Stabilitaten wie die nieder- ; 
molekularen Komplexe auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung neuer poly.- 
merer Hydrierkatalysatoren, die in liblichen Hydri erl bsungs- . 
mitteln loslich sind, die schneller und selektiver hydrieren j 
als die bekannten Katalysatoren, leicht vom Produkt abtrennbar • 
sind und lange voll gebrauchsf ahi g bleiben. | 

i 

Oberraschenderwei se wurden nun neue losliche, polymere Hydrier-. 
katalysatoren gefunden, die auf einfache Weise durch kovalente j 
und nebenvalente Bindung von Metallen der 8. Nebengruppe des j 
Periodensystems oder von deren Salzen an synthetische bzw. | 
hal bsyntheti sche Ibsliche Polymere erhalten werden. Je nach j 
der Grundstruktur des Polymers erhalt man in den fiir die I 
Hydrierung gebrauchl i chen Lbsungsmi ttel n Ibsliche Hydrier- j 
katalysatoren. 
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Die erf indungsgemaBen polymeren Hydri erkatalysatoren kbnnen von 
niedermolekul aren Ausgangs- und Reakti ons produkten nach Ublichen 
Verfahren der Fallung, Destination und Extraktion, aber auch 
aufgrund der Mol ekul argewi chtsunterschi ede durch Diafiltration 
und Gelchromatographie abgetrennt werden. Hierdurch werden die 
Trennprobleme unter Bewahrung der Vorteile homogener Reaktions- 
fiihrung vereinfacht. 

Bevorzugte Hydri erkatalysatoren sind erf i ndungsgemaB seiche ^ 
auf der Basis von Poly vi nyl al kohol , Poly vi nyl pyrrol i don , Poly- 
acrylnitril. Polyacryl saure , Polyethyl englykol , Polypropyl en- 
glykol, funktional isierten Polysty rol en , Carboxymethyl cell ul ose , 
Polyurethanen , Poly vi nyl ami nen , Polyethyl enirainen , sowie synthe- 
tischen und hal bsyntheti schen Polyamiden, Polypeptiden und 
polyraeren Polyhydroxy verbi ndungen und auf der Basis von Geroi- 
schen dieser Polymeren. 

Die Molekulargewichte der Polymeren kbnnen in weiten Grenzen 
schwanken, z.B. zwischen etwa 1000 und 1 Million; vorteilhaft i 
lisgen sie zwischen etwa 5000 und 100 000. 

Erf indungsgemaB kbnnen die genannten Polymere direkt mit 
Metallsalzen oder Metal 1 koropl exen von Metallen bzw. Metall- 
ionen der Elemente der 8. Nebengruppe des Periodensystems der j 
Elements umgesetzt werden. Vorteilhafte Metallsalze oder Metall- 
komplexe sind z.B. solche vo b Fe, Co, Ni , Ru , Rh, Pd, Os, Ir 
and Pt- 

Die Beladung der f unkti on al i s i erten Polymere mit Metallen bzw. 
Metallionen schwankt im weiten Bereich. Es hat sich als zweck- 
maBig erwiesen 0,1 bis 10 % Metall an das Polymer zu binden. 
Hbhere Beladunoen bringen in der Regel keine schnelleren Hydrie 
rungen. Die Herstellung erfolgt im allgemeinen auf sehr ein- 
fache Weise, namlich z.B. durch Umsetzung mindestens einer. der 
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oben erwHhnten polymeren Komponenten mit einem Metallsalz, 
Metal 1 kompl ex oder Metal! der 8. Nebengruppe des. Perioden- 
systems in waBriger Lbsung oder in organischen Lbsungsmi ttel n * 

Die so dargestellten Metal 1 bzw. Meta 11 i onen enthaltenden 
Polymere werden von ni edermol ekul aren Komponenten erfindungs- 
gemSB durch Di af i 1 trat i on abgetrennt und gereinigt und kbnnen 
ohne weitere Isolierung in Lbsung fUr Hydrierungen benutzt 
werden- Eine Isolierung in Substanz kann durch AusfSllen, 
Umfallen, Verdampfen des Lbs ungsmi ttel s oder Lyoph i 1 i s i eren. 1 
erzielt v/erden, Samtliche Metalle bzw. Metallionen der i 
8. Nebengruppe des Peri odensys terns sind erf i ndungsgemaB mit 
Polymeren der oben erwahnten Art umgesetzt worden und als 

Hydrierkatalysatoren verwendet worden. ; 

j 

Neben dem direkten Einsatz von Polymeren kbnnen auch durch 
Funktional isierung veranderte Polymere erf indungsgemaB als 
Ausgangspolymere fiir polymere Hydrierkatalysatoren dienen, | 
indem andere metal 1 bindende Gruppi erungen in das Basispolymer j 
eingefUhrt werden. Neben den bereits erwahnten Phosphi ngruppen 
kommen als me t a 1 1 b i ndende Funktionen am Polymer Sul f onsaure- , ! 
Carbony 1 - 3 Carboxyl - , Amino-, Imino-, Hydroxyl-^ Cyano- und/od<i 
Saureami dgruppen in Frage . Die Met al 1 bi ndung kann erf 1 ndungsge-j 
maB auch durch Olefine oder Aromaten al s IT-Kompl ex oder durch. 
Kohl ens toff -Metal 1 bi ndungen geschehen- Erf i ndungsgemaB kbnnen 
am Metal! oder Metallion neben der polymeren Komponente noch 
weitere niedermol ekulare Liganden koordinativ oder salzartig 
gebunden sein. z. B. Phosphine, wie Tri phenyl phosphi n : Kohlen-l 
monoxid; Halogenide^ insbesondere Chlorid; Cyanide; Nitrile; ! 
Alkene; Alkine, vorteilhaft Acetyl enj und/oder Cyclopenta- 
di eni d-Anionen • 

Die erf indungsgemSBen polymeren Katalysatoren lassen sich 
gemaB der Erfindung in breitem Umfang fUr die katalytische 
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Hydrierung organi scher Verbindungen. in «asser oder organischen 
.osungsmitteln bei Raun.ten,peratur oder erhbhten T emperatu ren . 
unter Druck oder bei Nor.aldruck einsetzen. Die e rf i ndungsge- 
n,afien Katal vsatoren konnen auch in Suspension, z.B. aVs Emul- 
sion vor, Fetten bzw. Fettsauren in Wasser. verwendet werden. 
<^c lassen -ich Nitro-, Mitroso-, Cyano-Gruppen zu Aminen 
hvdrieren. Erf i ndungsgemaB hydrieren die Katalysatoren auch 
o'lefine. Acetylene, Aromaten, C = 0-, C=N- und N»N-Bindungen 
Je nach dem Metall bzw. dem Polymer werden erf indungsgemaB 
fur spezifische Hydrierungen geeignete Katalysatoren erhaUen., 
so konnen je nach der Struktur der polymeren Metal 1 komplexe 
g.emaB der Erfinduna spezifisch CaC-Dreif achbi ndungen zu cis- • 
Oder trans-Olefinen hydriert werden und in organischen Ver- 
binduncen mit mehreren C=C-Doppel bindungen spezifisch einzelne 
Doppelbindungen mit groBerer Geschwi ndi gkei t als andere Doppel - 
b,ndungen hydriert werden. Die polymeren Hydrierkatalysatoren 
konnen erf indungsgemaB wieder verwendet werden und sowoh. nn 
diskontinuierlicher als auch in konti nu ierl i cher Verfahrens- : 
weise eingesetzt werden. . 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. ohne 
sie 2U begrenzen: I 

Beispiel 1; 

Darstellung eines P al 1 adi umpol ymers in waBriger Lbsung: . 
25 ml 1 %-ige WaBrige Losung von PolyvinylaUohol (Mol ekul arge ^ 
wicht 72.000) werden bei Raumtemperatur mit 1 ml waBrng.er 
PdCl, -suspension ( entsprechend 10 mg Pd) versetzt und t-opfen- , 
weise 0,5 ml 4 %-ige, WaBrige Na2,C03-Lbsung zugefugt^ Danach • 
wird mit Wasser auf 50 ml aufgefuUt. reduziert mit und , 
12 Stunden durch eine Membran der Aus.chluBgrenze 3.000 be. 
konstantem Volumen di af i 1 tri ert . Die Lbsung mit einem Pd-Gehalt 
von ca 0 2 ma Pd/ml kann direkt fur Hydrierungen emges|.zt , 
werden:..2ur.I.solierung «i rd. das Retendat .lyophi 1 i s i ert . Aus-... 
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beute 0,23 g polymere Pal 1 adiumverbindung rait 3^9 % Pd. 

Nach obiger Vorschrift werden auch polymere Palladiumver- 
bindungen mit Polyvinylpyrrolidinon , (Luviskol K 70, BASF) 
und Carboxymethylcellulose (Relatin, Henckel A.G.) darge- 
stellt, Es werden analog jeweils 25 ml 1 %ige Polymer- 
losungen eingesetzt* 

Deisplel 2 : 

Darstellung des Palladiumpolymers in organischen L5sungsmitteln: 

2u 25 ml 1 %iger Losung von Polyvinylalkohol (M.G. 72.000) in 
Methanol (oder Propanol) gibt man bei Raumtemperatur 1 ml 
waBrige Suspension von PdCl2 (Pd-GEhalt: 10 mg) . Danach fugt 
man tropfenweise 1 ml 2 %ige Triethylaminlosung, ffillt mit 
Methanol (oder Propanol) auf 50 ml auf , reduziert mit und diafiltriort 
Stunden durch eine Polyamidmembran (AusschluSgrenze 10.000) • 
Das mit Methanol (oder Propanol) auf 50 ml aufgefiillte Retcn- 
dat enthalt ca, 0-2 mg Pd/ml und kann direkt fur Hydrierungen 
eingesetzt werden. Zur Isolierung des Katalysators in Substanz 
wird das durch Diaf iltration von niedermolekularen Verun- 
reinigungen befreite Retendat durch Abziehen des L5sungs-. 
mittels zur Trockne verdampft. Ausbeute 0.24 g (Pd-Gehalt 
3.8 %)• 

Beispiel 3; 

Darstellung eines Palladium-Polyvinylpyrrolidinons : 

25 ml 1 %ige methanolische Losung von Polyvinylpyrrolidinon 
werden mit 38 mg PdCl^ • 2 C^H^CN bei Raumtemperatur unter 
Ruhren versetzt. Danach fiigt man tropfenweise 1 ml 2 %ige 
methanolische Triethylaminlosung zu, fullt mit Methanol auf 50 ml 
auf, reduziert mit K2 und diafiltriert 24 Stunden bei konstantem Volumcn. 
Das Retendat kann direkt als Katalysatorlosung fiir Hydrierungen 
eingesetzt werden. Zur Isolierung in Substanz wird das Retendat 
zur Trockne gedampft. Ausbeute 0.22 g (Pd-Gehalt 3.95 %) . 
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&eispj.el 4: 

Darstellung eines Platin-Polyvinylpyrrolidons: 

Nach der Vorschrift in Beispiel 3 werden 25 ml 1 %ige waBrige 
Losung von Polyvinylpyrrolidinon mit 1 ml wSBriger LSsung 
von K2 LPtCl^l (Platingehalt: lO mg) umgesetzt. 
Ausbeute 0.23 g mit Pt-GEhalt von 3.7 %. 

Beispiel 5.; 

Darstellung eines Rhodium- polyvinylpyrrolidinon: 

2-5 ml wSBrige 1 %ige LSsung von Polyvinylpyrrolidinon werden 
mit 15 mg Rh(0H)3 umgesetzt und mit Methanol auf SO ml aufgefullt 
uira mit H, reduziert. Danach wird 18 Stunden durch eine Polyamicmeriaran (r^- 
schlufigrenze 1O.OO0) diafiltriert bei konstantem Vclumen. 
Das Rhodiumpolymer kann direkt in Losung fiir Hydrierungen ver- 
wendet werden. Zur Isolierung wird das Retendat im Vakuum zur 
Trockne gedampft. Ausbeute 2.2 g {Rh-Gehalt: 2.1 %)• 

Beispiel 6t 

Darstellung eines Ruthenium-Polyvinylpyrrolidinon: 

Entsprechend Beispiel 5 werden 15 mg Ru(OH)3 mit 25 ml 1 %iger 
Polyvinylpyrrolidinlosung umgesetzt. Ausbeute 2. OS g Ruthenium- 
polyvinylpyrrolidinon mit 3.5 % Ru. 

Beispiel 7; 

Darstellung eines iridixim-Polyvinylpyrrolidinon: 

25 ml waQrige Losung von Polyvinylpyrrolidinon werden ent- 
sprechend Beispiel 1 mit 1 ml waCriger Losung von £lrClgJ 
(10 mg iridium) umgesetzt. Ausbeute 2.1 g mit Iridiumgehalt 
3.5 %. 



0300 12/00 16 



M/19 155 



- 11 - 



2835943 



Beispiel 8: 



Darstellung eines Osmium-Polyvinylpyrrolidinon: 



25 ml 1 %ige methanolische Losung von Polyvinylpyrrolidon 
werdon mit 13 mg Osmiumtetraoxid bei RauinteiT\peratur ver- 
setzt und 30 Minuten Acetylen in die L6sung geleitet. Da- 
nach wird auf 50 ml mit Methanol aufgefiillt und bei konstantcm 
Volumen wie iiblich diaf iltriert. Das Retendat kann direkt fur 
Hydrierungen verwendet werden. Zur Isolierung wird im Vakuum 
zur Trockne gedampft. Ausbeute 2.1 g mit Os-Gehalt von 4.0 g* 

Beispiel 9; 

Darstellung eines an Polystyrol gebundenen Phosphory lid-Palla- 
dium- ^-Komplexes: 

a) Darstellung des Polystyrolphoshoniumsalzes: 

5 g chlormethyliertes lineares unvernetztes Polystyrol (MG 
34.000) werden in 50 ml Dimethylf ormamid (DMF) gel5st, 280 mg 
Triphenylphosphin zugesetzt und die Losung 24 Stunden unter 
Riickflufi erhitzt. Die abgekuhlte Reakt ionslosung wird in 500 ml 
eiskalten Petrolather (30-- 50^ eingetragen wobei das Polymer jaus- 
fallt. Das filtrierte und getrocknete Polymer wird in 50 ml 
Benzol gelost und erneut mit eiskaltem Petrolether gefSllt. 
Danach wird das polymere Phosphoniumsalz liber ^^O^^ im Vakuum 
getrocknet. P-Gehalt: 1.62 %. 

b) Darstellung des Phosphorylid-Pd- ^-Komplexes: 

2 g von diesem polymeren Phosphoniumsalz werden in einem Doppel- 
schlenkrohr unter in 60 ml trockenem Benzol suspendiert und 
mit 0.17 ml n-Buthyllithium versetzt. Die Suspension . wird dabei 
klar und fSrbt sich gelb. Nach einer Stunde Riihren wird von 
dem wenigen Lithiumchlorid abfiltriert und die gelbe Losung mit 
153 mg PdCl-^ x 2 Benzonitril versetzt. Die Losung wird 3 Tage 
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bei 60° geruhrt, wobei sie dunkelbraun wird, Nach dem Ab- 
kiihlen wird filtriert und das Filtrat in 500 ml eiskalten 
Petrolether eingetragen, wobei das Polymer als graues Puiver 
ausfailt. Das Losen in Benzol und Ausf alien in Petrolether 
wird noch 2 x wiederholt. Danach wird iiber P^O^^ im Vakuum 
getrocknet. Zur weiteren Reinigung wird das Polymer in Benzol 
geiest und in einer Membranf iltrationszelle durch eine Poly- 
anicmembran mit einer AusschluBgrenze von lO.OOO diaf iltriert. 
Es wird solange ultraf iltriert , bis das Filtrat klar ist. Da- 
nach wird das Polymer wiederum mit kaltem Petrolether ausge- 

follt und wie vorher beschrieben getrocknet. Ausbeute 1.9 g 

(Pd-Gchalt: 5.4 %) . 



Beispiol lOt 

Darstellung einer Polyacrylnitril-Palladiumverbindung in situ 
und Verwendung zur selektiven Hydrierung von Alkinen zu 
Alkenen : 

25 ml einer 1 %igen Losung von linear^ Polyacrylnitril (Mol- 
gewicht: 10^ dalton) in N-Methy Ipyrrolidon (NMP) werden mit 
17 mg festem PdCl2 bei Raumtemperatur versetzt, 1 ml 2 %ige 
Losung von Tricthylamin in KMP zugegeben und mit NMP auf 50 ml 
auf gefiillt. 

von dieser L5sung werden lO ml in ein HydriergefSB gegebcn, drei- 
n-.al nir H, gespiilt und unter S^unden geruhrt. Danach 

gibt man T mMol Pentin-(2) zu und hydriert bei Raumtemperatur 
und 1 bar. Nach 20-60 Minuten werden durch gaschromatographische 
Analyse 96 % cis-Penten- (2) neben 2 % trans-Penten- (2) und 2 % 
n-Pentan bestiromt. 

Beispiel 11; 

Darstellung eines polyacrylnitrii-Palladium-triphenylphosphins 
in situ und verwendung zur selektiven Hydrierung von Alkinen zu 
Alkenen : 
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Entsprechend Beispiel 10 warden 50 ml L5sung des Polyacryl- 



Tiitril-Palladiuin-Koinplexes dargestellt* Zur Lbsung fiigt man 
10.5 mg Triphenylphosphin. 

10 ml der Losung werden nach der Vorschrift in Beispiel 10 
vorhydriert. Dann wird 1 mMol Pontin(-1) zugegeben und hy- 
driert. Nach 2O-60 Minuten verden gaschromatographisch 97 % 
Ausbeute Penten-1 und 3 % n-Pentan bestimmt. Nach Abtrennung 
des Reaktionsgemisches durch Destination oder Ultrafiltra- 
tion kann der Katalysator wieder verwendet werden. 

Beispiel 12; 

Hydrierung von Nitroverbindungen mit polymeren Katalysatoren: 

Fur die Hydrierungen werden nach unten angegebener Vorschrift 
je 5 ml der nach den Beispielen 1#2,3 oder 4 dargestellten 
Katalysatorl5sungen verwendet* 

5 ml in situ dargestellte Katalysator losung werden mit 30 ml 
Qcst. H2O verdiinntr drei Mai mit H2 gespiilt und 30 Minuten 
unter H2 unter Riihren vorhydriert. Man gibt 1 mMol p-Nitro- 
phenol zu und hydriert bei Raumtemperatur und 1 bar. Danach 
filtriert man bei konstantem Volumen und 2 bar durch eine 
Polysulfonmembran der AusschluBgrenze IG.OOO. Im Filtrat wird 
p-Aminophenol in 95 % Ausbeute erhalten. Die Hydrierzeit 
schwankt je nach polymerem Kat.alysator zwischen 20-120 Minuten. 

Das Retendat enthalt deh Katalysator, der fiir Hydrierungen 
wiederverwendet werden kann. 

Beispiel 13: 

Hydrierung von Aromaten zu Cycloaliphaten mit polymeren 
PJiodium-/ Ruthenium- und Iridiumverbindungen: 

5 ml der nach Beispiel 5,6 oder 7 dargestellen polymeren Kata- 
lysatorlosung werden im Hydrierkolben mit 30 ml dest» H2O ver- 
dunnt, drei Mai mit Wasserstoff gespiilt und 24 Stunden bei 
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60°C unter Riihren vorhydriert. Man gibt 1 mMol p-Nitrophenol 
zu und hydriert bei Raumtemperatur una 1 bar. Die Hydrierung 
dauert je nach Polymer 20 Minuten bis 4 Stunden. Ausbeute an 
4-Aniinocyclohexanol: 85-90 %. 

BeisDiel 14; 

Hydrierung von MaleinsSure zu BernsteinsSure: 

5 ml der nach Beispiel 2 dargestellten polymeren Katalysator- 
Losung werden mit 12.5 ml Methanol und 7 . 5 ml dest. Wasser 
versetzt und in einem HydriergefaB dreimal mit gespult. 
Dann wird 30 Minuten unter H2 voraktiviert , 1 m^!ol Malein- 
sSure zugesetzt und 2 Stunden bei 20°C und 1 bar hydriert. 
Das Reaktionsgemisch wird durch eine Membran der Ausschlufigrenze 

10.000 filtriert. Im Filtrat ist reine Bemsteinsaure in 

97 % Ausbeute enthalten. 

Beispiel IS; 

Hydrierung von ungesattigten zu gesSttigten FettsSuren: 

10 ml der nach Beispiel 2 dargestellten Katalysatorlosung werden 
mit 30 ml Methanol verdUnnt , im HydriergefaB dreimal mit H2 
gespult und 30 Minuten unter E2 voraktiviert . Danach gibt man 
1 nJ^'.ol Linolsaure zu und hydriert 20 Minuten. Nach der Dia- 
filtration erhMlt man im Filtrat reine StearinsSure in 94 % Aus- 
beute. 

Unter gleichen Bedingungen werden auch andere ungesSttigte 
Fettsauren hydriert, z.B. OlsSure zu StearinsSure. 

Beispiel 16: 

Hydrierung von Alkenen und Alkinen zu Alkanen: 

Die Hydrierung wird analog Beispiel 14 mit 1 mMol Cyclohexen, 
Pentin oder Hexin-2 durchgef uhrt . Die Hydrierung ist in 20 
Minuten beendet. Es entstehen Cyclohexan, n-Pentan oder n-Hexan 
in quantitativer Ausbeute. 
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Beispiel 17s 

Hydrogenolytische Spaltung von Benzyiestern: 

10 ml der nach Beispiel 2 dargestellten Katalysatorlosung war- 
den mit 20 ml Methanol und 20 ml Wasser verdiinnt, im Hydrler- 
gefaB dreimal mit H2 gespult und 30 Minuten unter Ruhr en mit 

voraktiviert. Danach g ibt man 1 g des an Polyethylenglykol (PEG) 
iiber eine Benzylestergruppe gebundenen Polymerpeptids 
PEG-\S)- CH2-OCO-Val-Ala-Leu-Phe-BOC zu und hydriert 25 Minuten. 
Danach wird liber eine Membran der AusschluBgrenze 10.000 dia- 
filtriert. Das Peptid wird durch Gef riertrocknen in 98 % Aus- 
beute aus dem Filtrat erhalten. 

Beispiel 18: 

Selektive Hydrierung von Diolefinen zu Monoolef inens 

100 mg des nach Beispiel 9 dargestellten polymeren Katalysators 
werden in 30 ml Dioxan gelost, in einem HydriergefaB dreimal 
mit H2 gespult und uber Nacht unter Riihren mit H2 voraktiviert. 
Danach gibt man 5 ml Cyclohexadien-1 o 3 zu und unterbricht die 
Hydrierung nach 30 Minuten. Zunachst werden ca. 4 ml Hj/Min. 
aufgenommen und beim Abbruch der Reaktion nur noch 0.4 ml H2/Min. 

Das Reaktionsgemisch wird durch eine Membran der AusschluBgrenze 
10.000 filtriert. Im Filtrat konnen 90 % Cyclohexen und 5 % 
Cyclohexan gaschromatographisch bestimmt werden* 
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